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PatentansprUche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen durch Umset- 
zen von organischen Polyisocyanaten mit organischen Polyhydroxy- 
verbindungen in Gegenvrart von Katalysatoren, d a d u r c h 
gekennzeichnet, dafl als Katalysator ein System 
verwcndet wird t das 

(1) mindestens eine weich-saure Antimon-, MolybdSn-, Titan-, 
oder Zin (IV) -verbindung oder ein Zinn(II)-salz einer 
Carbonsaure, Zinn(II)-chlorid oder Zinn(II)-Jodid zusam- 
men mit 

(2) mindestens einer eine Carbonsaure enthaltenden Verbindung 
mit einem pl^-Wert von mindestens 0,23 

enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da0 als 
weich-saure Hetallverbindung eine Zinn-, MolybdSLn- oder Anti- 
monverbindung und als Carbonsaure enthaltende Verbindung eine 
von Hydroxylgruppen freie aliphatische Carbonsaure verwendet 
wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB als 
weich-saure Me tall verbindung eine Zinnverbindung uhd als Car- 
bonsaure enthaltende Verbindung eine Carbonsaure mit 6 bis 

10 Kohlenstoffatomen verwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daO man 
als organischcs Polyisocyanat aromatische Diisocyanate und als 
organische Polyhydroxyverbindunnen aliphatische Alkchole, die j 
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primare und/oder sekundar Hydroxylgruppen enthalten, verwendet. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Umsetzung zwischen dem organischen Polyisocyanat 
(im UberschuO Uber die stSchiometrisch erforderliche Menge) und 
der arganischen Pplyhydroxyverbindung nach folgender Reaktlons- 
gleichung durchgefUhrt vrird: 

0 

R(NCO) m + RV(R 2 0) n H7 o — * R 1 Z:(R 2 0) n -CNH-R-(NC0)p7 o 

vorin R einen organischen Rest, R 1 einen von aktiven Wasser- 

2 

stoffatomen freien Rest einer organischen Verbindung und (R 0) n 
einen Polyoxyalkylenrest bedeutet, der mehrere Oxyathylen- 
und/oder Oxypropyleneinheiten enthalt, m eine ganze Zahl mit 
einem Wert von uiindestens 2, n eine ganze Zahl ist, die der 
Zahl der Oxyalkyleneinheiten im Polyoxyalkylenrest entspricht, 
p den Wert m-1 hat und o eine ganze Zahl mit einem Wert von 
2 bis 5 ist. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 urd 2, dadurch gekennzeichnet, 

daG ein Polyisocyanat der allgemeinen Formel 

O 

R 1 /(R 2 0) n - CHN - R - (NC0)p7 o 

in der R 1 einen von aktiven Wasserstoffatomen freien Rest ein r 
organischen Verbindung, (H 2 0) n einen Polyoxyalkylenrest, der 
OxySthylen- und/oder Oxypropyleneinheiten enthalt, und R einen 
isocyanatgruppenfreien Rest eines Polyisocyanat-Precursors be- 
deut t, n ine ganze Zah3. ist, die der Zahl der Oxyalkylenein- 
heiten ia Polyoxyalkylenrest entsoricht, p eine ganze Zahl mit 
q einem Wert von mindestens 1 und o eine ganze Zahl mit einem 
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Wert von 2 bis 5 ist, und als organisjche Polyhydroxyv rbindung 
ein Diol od r Triol verwendet wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , daB als 
weich-saure Metallverbindung eine Verbindung mit einer gasat- 
tigten aliphatischen Carbonsaure vervjrendet wird, die frei von 
Hydro xylgruppen ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da3 als 
weich-saure Metallverbindung Zinn(II)-octoat, als Carbonsaure 
enthaltende Verbindung 2-ithylhexansaure, als Polyisocyanat 
ein Toluylendiisocyanat und als Polyol ein Folyoxypropylen- 
polyol verwendet v;ird. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet-, daB als 
weich-saure Metallverbindung eine Antimonverbindung verv/endet 
und die Carbonsaure enthaltonden Verbindung sowie die Antimon- 
verbindung in einem Holverhaltnis von 1 : 3 bis 60 : 1 einge- 
setzt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 1 f dadurch gekennzeichnet, daB als 
weich-saure Metallverbindung eine Molybdanverbindung verwendet 
und die Carbonsaure enthaltenden Verbindung sowie die Molybdan- 
verbindung in einem Molvexhaltnis von 1 : 3 bis 60 : 1 einge- 
cetzt wird. 

11. Verfahren nach Anspruch. 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als 
weich-saure He tall verbindung eine Titanverbindung verwendet 
wird. 
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12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daG als 

v/eich-saure Hetallverbindung eine Vanadinverbindung v rw ndet 

i 

wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daG als 
v/eich-saure Hetallverbindung eine Wolf raraverbindung verwendet 
wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daO als 
v/eich-saure Metallverbindung eine Zinn(IV)-verbindung verwendet 
und die Carbonsaure enthaltenden Verbindung sowie die Zinn(ll)- 
verbindung in einem Ilolverhaltnis von 3 : 10 bis 4:1 elnge- 
setzt wird. 

1?. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl als 

v/eich-saure Metallverbindung ein Zinn(ll )-salz einer Carbon- 
saure verv/endet und die Carbonsaure enthaltende Verbindung 
7\um Zinn(U )-salz dor Carbonsaure in einem Molverhaltnis von 
1 : 1 bis 30 : 1 eingesetzt wird. > 

16. Verfahren nach Anspruch 15 f dadurch gekennzeichnet, daB 

als Zinn(II)-salz einer Carbonsaure Zinn(ll)-acetat f 
Zinn(ll)-propionat f Zinn(II )-hexanoat f Zinn(ll )-2-athylhexanoat f 
Zinn(Il)-decanoat f Zinn(ll)-laurat f Zinn(ll )-stearat, Zinn(II)- 
oleat, Zinn(ll)-phthalat oder Zinn(ll)-benzoat verv/endet wird. 

17. Verfahren nach Anspruch. 1 , dadurch } gekennzeichnet, da3 als 
v/eich-saure Hetallverbindung Zinn(ll)-chlorid oder Zinn(ll)- 

^jodid verv/endet wird. 
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18. V rfahren nach Anspruch 1, dadurch g k nnz ichnet, daB als 
w ich-saure Metallv rbindung in Dialkylzinncarboxylat v rwen- 
d t vird. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Dialkylzinncarboxylat das Dibutylzinn-bis-(isooctylmercapto- 
acetat) ver*endet vfird. 

20. Polyurethaninassen, gekennzeichnet durch einen Gsfaalt an 

(1) einer welch- sauren Antimon- , Molybdiin- oder Zinn(XV)- V erbln- 
dung oder einem Zinn(II)-ealz einer Carbons Sure, Zinn(II)- 
chlorid oder Zinn(II)-3odld und 

(2) einer eine Carbonsfture enthaltenden Verbindung nit einem 
pK 0 -Wert von mind es tens 0,23. 

21. Polyurethanmacaen nach Anspruch 20, dadurch gekennzeich- 
net, dafl die welch-saure Metallverbindung eine Zinn-, Molyb- 
dan- oder Antimonverbindung und die CarbonsSure enthaltende Ver- 
bindung eine aliphatische CarbonsSure mit bis zu 20 Kohl en- 
stoffatomen 1st. 



22. Polyurethanmacsen nach Anspruch 21, dadurch gekennzeich- 
net, daB die weich-saure Metallverbindung Zinn(II)-octoat, di 
Carbonsaure enthaltende Verbindung 2-£thylhexansaure und das 
Polyurethan ein nicht-zelliges Polyurethanelastomer 1st. 

23. Ettdstandige Icocyanatgruppen enthaltende ' Urethari-Prepoly- 
scnnassen, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 
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(1) iner weich-sauren M lybdiin-, Antimon- , Titan- Oder 

# % i 

Zlan(IV)»varbindung od r In m Zinn(lI)-chlorid od r 

Zinn(II)-jodid und | 

• l 

(2) einer elne Carbonsaure enthaltenden Verbindung ait einem 
pK a *Wert von mindestens 0,23. 

j 

24. Polyurethanmassen nach Anspruch io f dadurch gekennzeichnct, 
daB die weich-saure Metallverbindung eine Titanverbindung ist 
und das Molverhfiltnis der CarbonsMure enthaltenden Verbindung 
zur Titanverbindung 1 : 3 bis 60 : 1 betr&gt. 

25. Polyurethanmassen nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichne t f 
daB die weich-saure Metallverbindung eine MolybdSnverbindung 
ist und das Molverhaltnis der Carbonsaure enthaltenden Verbin- 
dung zur Molybdanverbindung 1 : 3 bis 60 : 1 betragt. 

26. Polyurethanmassen nach Anspruch 20, dadurch gekennzeich- 
net, daB die weich-saure Metallverbindung eine Antimonverblndung 
ist. 



27. Polyurethanmassen nach Anspruch 2j0 f dadurch gekennzeichnet, 
daB die weich-saure Metallverbindung eine Zirai( IV) -verbindung 
ist und das Molverhaltnis der Carbonsaure enthaltenden Verbin- 
dung zur Zinn(lV)-verbindung 3 : 10 bis 4 : 1 betragt. 

* ! 

28. Polyurethanmassen nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, 
daB die v/eich-saure Metallverbindung ein Zinn(II)-salz einer 
Carbonsaure ist und das Molverhaltnis der Carbonsaure enthalten- 

L 
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den V rbiudung zur Zinn(II)-verbindung 1 : 1 bis 30 : I be- 
trligt. 

29* Polyurethanmassen nach Anspruch 28, dadurch gekennzeich- 
net f dafl die Zinn(Il)-verbindung Zlm*(II)-acetat f Zlxui(Il)- 
propionat, Zlnn (II) -hexano a t , Zinn ( II ) -2-athylhexanoat , 
Zinn(Il)-decanoat t Zinn(II )-laurat f Zlnn(II)-stearat, 
Zinn(II)-oleat, Zinn(II)-phthalat oder Zinn(II)-benzoat 1st, 

30 • Polyurethanmassen nach Anspruch 20, dadurch gekennzeich- 
net, dafl die v/eich-saure Hetallvcrbindung Zinn(II)-chlorid 
Oder Zinn(II)-jodid 1st. 

31 . Polyurethanmassen nach Anspruch 20, dadurch gekenn?:eich- 
net, daO die v/eich-saure Metallverbindung ein Dialkylzinncarbo- 
xylat ist. 

32>. Verfahren nach Anspruch 31, dadurch gekennzeichnot, dafl 
das Dialkylzinncarboxylat Dibutylzinn-bis-(isoocti^nercapto- 
acetat) ist. 

33. Katalysator zur DurchfUhrung des Verfahrens nach Anspruch 1, 
bestehend aus 

(1> mindestens einer weich-sauren Antimon-, Molybdan-, Titan- , 
Oder Zinn (IV)-verbinaung oder einem Zinn (II) -salz einer Car- 
bonsSure, Zinn (II) -chlorid oder Zinn (II) - jodid zusairanen mit 

(2) mindestens einer eine Carbons aure enthaltenden Verbindung 
mit einem pK a ~Wert von mindestens 0,23. 
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34. Katalysator nach Ansprvch 33, dadurch gekennzeichnet , daG 
die weich-saure Metal Iverbinduag eine Zinn-, MolybdSn- oder Anti 
monverbindung und die Carbonsaure enthaltende Verbindung eine 
von Hydroxy igruppen freie aliphatische CarbonsMure ist. 



35. Katalysator nach Ahspr-uch 34, daduirch gekennzeichnet, daG 

I 

die weich-saure Metallverfcindung eine Zinnverbindung und die Car 
bonsaure enthaltende Verbindung eine CarbonsSure mit 6 bis id 
Kohlenstof f at omen ist. 



409817/1028 



DIPL.-CHEM. DR. VOLKER VOSSIUS 
PATENTAMWALT 



/to 



a OKT. W3 



8 MONCHHN 86, 

6it-BEr<TS?AAS$E' 
PKONL: 47^0.3 

C^'-E APDRESS: 3ENZC L?ATENT MONCHEN 
TELEX VOPAT O 



2350684 



u.Z.: K 492 (Bi/Vo/ka) 
File 909 221 

MINNESOTA MINING AND MANUFACTURING COMPANY, 
Saint Paul, Minnesota, V.St. A. 

" Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen und Katalysa- 
toren zu seiner DurchfUhrung " 

Prioritat: 10. Oktober 1972," V, St. A. , Nr. 295 892 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Poly- 
urethanen und Katalysatoren zu seiner DurchfUhrung. Weiterhin 
betrifft sie neue hydrolytisch stabile zellige oder nicht-zel- 
lige Polyure thane . > 

Bekanntlich la3t sich die Umsetzung organischer Polyisocyanate 
mlt organischen Polyhydroxy verbindungen , wie Poly(oxyalkylen)- 
polyolen, zur Herstellung von Polyurethanen durch entsprechen- 
de tfahl der Katalysatoren steuern; vgl. « Polyure thane s : 
Chemistry & Technology", Teil I. J.H. Saunders und K.C. Frisch, 
John biley & Sons, (1962), S. 211 ff. 

Als Katalysatoren zur Herstellung von Polyurethanen werdcn 
IHsllche Antimoi.-, Arsen-, Wismuth-, Blei- und Zinnverbindun- 
gen eingosetzt. Einige Katalysatoren bewirken ein rasches Ce- 
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lieren des Reaktionsgemisches . Das hat zur Folge, daB die Stanri- 
zeit der Mischung relativ kurz ist. Dadurch wird die MSglich- 
keit der mechanischen Verarbeitbarkeit der Reaktionsmischung, 
wie Verformen, Pressen oder Extrudieren, stark einge- 

schrankt. Diese Katalysatoren sind zur Herstellung einiger Po- 
lyurethanelastomeren brauchbar, sie sind jedoch *f euchtlgkeits- 
empf indlich. Der Ausdruck "Feuchtigkeitsempf indlichkeit" be- 
deutet, daB bei Anwesenheit selbst geringer Mengen Wasser in 
der Isocyanat-Polyol-Mischung wahrend der Bildung des Poly- 
urethans etwas Schaumen erfblgt. Bei FeuchtigkeitsausschluS er- 
halt man nicht-zellige Polyurethanelastoraere. In -Gegenwart 
selbst geringer Mengen Wasser wird die Aktivitat der vorgenann- 
ten Katalysatoren entweder stark behindert oder die Katalysa- 
toren fordern unerwiinschte Nebenreaktionen zwischen dem V/asser 
und dem Isocyanat. Dies fiihrt zur Bildung von Produkten rait 
schlechteren Eigenschaf ten, wie unervrtinschter Porositat, Kleb- 
rigkeit und Y/eichheit. y 

Die unerwiinschte Nebenreaktion von Isocyanateri mit V/asser, die 

bei der Herstellung von Polyurethanen auftreten kann, laBt sich 

ohne Einschrankung der katalytischen Aktivitat dadurch wirksam 

vermeiden, daB als Katalysatoren bestimmte Quecksilbersalze 

von Carbonsauren, wie Phenylquecksilberaceta - ' - 9 verwendet werden; 

vgl. US-PS 3 592 787. Obwohl diese Quecksilberverbindungen eine 

verbesserte katalytische Aktivitat fur die Reaktion der Poly- 

isocyanate mit organischen Verbindungen aufweisen, die zwei 

oder mehr Hydroxylgruppen enthalten, katalysieren sie offenbar 

auch den hydrolytischen Abbau der ausgeh^i teten festen Poly- 

t urethanclastomerco, sofern die ausgeharteten Elastomeren spater 
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Feuchtigkeit und Temperajbur ausgesetzt 3ind. Die durch 
Guecksilberverbindungen hervorgeruf ene Uraweltverschmutzung ist 
bekannt, so daS die Anwendung solcher Verbindungen unerwtinscht 

i 

f 

ist; vgl. "Mercury in the Environment - The Human Element,", 
Oak Ridge National Laboratory Report, Marz 1971, ORNL-NSF-EP-1 , 
erhaltlich uber das US-Department j of Cosramerce. 

Aufgabe der Erfindung ist es, neue Katalysatorsysteme zur Her- 
stellung von nicht-zelligen Polyurethanen zu schaf f en, die 
selektiv die Umsetzung von organischen Polyisocj^anaten mit or- 
gan! schen Polyhydroxyverbindungen! beschleunigen und eine Reak- 
tion der Polyisocyanate mit Wasser praktisch nicht ermoglichen* 
Dies fiihrt zu langeren Gelierzeiten und einer rascheren - Aushar- 
tung. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur 
Herstellung von Polyurethan-Prepolymeren durch Umsetzen eines 
tiberschnsses an Polyisocyanaten mit organischen Verbindungen, 
die zvei oder mehr Hydroxylgruppen enthalten, in Gegenwart 
eines Katalysators, zu schaf fen, [die beispielsweise mit Wasser 

i 

oder Polyolcn zu hydrolytisch stalbilen zelligen oder nicht- 
zelligen Polyurethanen oder Poly (urethan-harnstof fen) weit r 
umgesetzt werden konnen. 

i 

! 
J 

. Eine veitere Aufgabe der Erfindunjg ist es, hartbare Polyurethan 

mas sen zu schaf fen, die zur Herstellung von nicht-zelligen, d. 

h. festen elastomer en Polyurethanen, geeignet sind. Diese Poly- 

urethanmassen haben eine erhohte Standzeit und sie sind rela- 

tiv unempf indiich gegen V/asser. ! 
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Eine weitere Aufgabe d r Erfindung 1st es f mit den n uen Kata- 
lysatorensystemen Polyurethane herzustellen, die hydrolytisch 
stabil slnd. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren 2ur Herstel- 
lung von Polyurethanen durch Urasetzen von organischen Polyiso- 
cyanaten rait organischen Polyhydroxyverbindungen in Gegenv;art 
von Katalysatoren, das dadurch gekennzelchnet ist f dafl als Ka- 
talysator ein System verwendet wird, das 

(1) mindestens eine weich-saure Antimon-, Molybdan-, Titan- 
oder Zinn(IV)-verbindung oder ein Zinn(ll )-salz einer Car- 
bonsaure, Zinn(ll )-chlorid oder Zinn(II )-jodid zusaramen 
rait 

(2) mindestens einer eine CarbonsSure en thai tend en Verbindung 

mit einem nK -Wert von mindestens 0,23 
* a 

enthalt. 

Das Katalysator enthaltende Rcaktionsgemisch hat eine erhohte 

Aushartungsgeschwindigkeit 
Standzeit und hohe / und ist relativ unempf indlich 

gegeniiber Wasser. 

Die erf indungsgemaB verwendeten, im wesentlichen f euchtigkeitsun- 
empfindlichen Katalysatorsysteme bestehen aus einer Kombination 
oder Hischung von bestimmten weich-sauren Metallverbindungen 
und Saurekomponenten. Der Begriff "weiche Sauren" und "harte 
Sauren " wird in einer Abhandlung von Ralph G. Pearson et al. f 
Chemical and Engineering News, Bd. 42, S. 90 (31. Mai 1963) und 
in einem Artikel von Russell S. Drago et al. f Journal of the 
American Chemical Society, Ed. 93 (1971), Seiten 6014 bis G02G, 
erlautert. Danach sind weiche Sauren Verbindungen, die ein ^ 
L Z.098 1 7 / 1 028 
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of 



Acceptors torn hab n, das hauf ig in nledrig Oxidati nsstuf , 

In groBes Volumen und m hrere leicht anregbar AuB n 1 ktron n 
hat. Kin wich tiger Pttnkt ist f daB die Weichheit einer SSure von 
den Rest abh&ngt, mit dem sie assoziiert 1st. Welch* satire Me- 
tallverbindungen sind daher Salze oder Komplexe von als Lewis* 
Saure wirkenden Metallen, die rUe Bedingung der Anwesenheit 



eines Acceptoratoms erf tillen undf hauf ig eine niedrigere Oxida- 
tionsstufe, ein groBes Yolumen und mehrere leicht anregbare 
AuBenelektronen aufweisen. 

Der Begriff "weich-saure Metallverbindungen" bedeutet hier auch 
auf der Grenze liegejide Verbindungen innerhalb eines spezifi- 
schen quant itativen Bereichs von meBbaren Kennzelchen 9 wie sie 
in dexn Artikel von Drago et al. definiert verden. 

GemaB dem vorgenannten Artikel von Drago et al. umfassen die 
Verbindungen, die unter den Begriff "weich-saure Metullverbin- 
dungen tt fallen, let&llsalze oder Komplexe, die gekennzelchnet 
sind durch ein Verhaltnis der Suszeptibilitat der Saure, cova- 
lente Bindungen einzugehen (C^), zur Suszeptibilitat der Saure, 
elektrostatische Wechselwirkungen (E^) einzugehen, mit ein en 
Vert von nindestens 0,20, oder diese Verbindungen veisen einen 
C A -*tfert von mindestens 0,50 auf. 

Die erf indungsgemaB verwendeten weich-sauren Metallverbindun- 
gen sind leicht hydrolysierbare weich-saure Metallverbindungen 
oder es handelt sich um weich-saure Metallverbindungen, die mit 
Saurcn zu leicht hydrolysierbaren weich-sauren Metallverbindun- 
gen urrcesetzt -werden konnen. Der Begriff "leicht hydrolysier- 
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bare w ich-saur M tallv rbindungen" bedeut t hier Hetall raize 

i 

od r Kofflpl x f di in V/asser ine Hialbwertszeit von weniger a is 

i 

etwa 10 Mlnuten haben, wenn diese nach bekannten Verfahren be- 
stint wird, die beispielsweise in Coordination Chemistry^ her- 
ausgegeben von S. Kirschner, Plenum Press, Hew York, (1969), 
S. 217, beschrieben sind. 



Die erfindungsgemSB verwendeten leicht hydrolysierbaren, v/eich- 
sauren Metallverbindungen sind Metallsalze und -komplexe, die 
in einem fltissigen Polyoxyalkylenpolyol loslich sind und be i 
denen die Valenzen des Metalls durch inindestens cinen einv/erti- 
gen Rest, wie Kalogenatome, Acyloxy-, Mercapto-, geradkettige, 
verzweigte oder cyclische Alkylreste, Phenyl-, Ilaphthyl-, Alke- 
nyl- oder Cycloalkenylreste, und nicht mehr als ein Sauerstoff- 
oder Schwefelatom als zweiwertigen Rest abgesattigt sind. Car- 
bonsaurereste, d.h. Reste aliphatischer Carbonsauren, sind be- 
vorzugte anionische Reste der erf indungsgorruiB verwendeten 
weich-sauren Hetallverbindungen. Die bevorzugt verv/endeten Car- 
bonsauren enthalten 6 bis 10 Kohlenstof fatome. 

Metalle, wie Zinn, Antimon, Molybdan, Barium, Cadaiua, Caesium, 
Chron, Kobalt, Kupfer, Eisen, Blei, Mangan, Indium, Kickcj , 
Silber, Zink f Dysprosium, Titan, Aluminium, Vanadium, Wolfram 
und Palladium, konnen bei geeigneter V/ahl der anicnischen Reste 
zur Kerstellung der weich-sauren Metallverbindung verwendet 
werden. Zinn, Antimon und Molybdan ergeten in den erf indungsge- 
maO verwendeten Katalysatorsystemen die v/irksamsten weich-sau- 
ren Metallverbindungen. V/enn nicht anders angegeben, sind alle 

^ertigkeitsstufen der Me tall zur Kerstellung der erf i ndun^.^c - 
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maB v nr ndeten weich-sauren Metallverbindungen geeign t. 

Spezielle Beispiele fUr weich-saure Zinnverblndungen sind Tri- 
organozinnverbindungen, v/ie Trimethylzinnchlorid, Triathylzinn- 
bromid, Trimethylzinnhydroxid, Trimethylzinnacetat, Triathyl- 
zinnchlorid, Tributylzinnhydroxid, Trimethylzinnace-tat, Tri- 
* Sthylzinnchlorid, Tributylzinnchlorid, Tributylzinnbromld, Tri- 
butylzinnjodid, Tributylzinnfluorid, Triallylzinnchlorid, Tri- 
allylzinnbromid, Triphenylzinnchlorid und Triphenylzinnhydro- 
xid, Diorganozinnverbindungen, wie Dimethylzinndiacetat, Di- 
laurylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinnbis-(iso- 
octylmercaptoacetat) , Dibutylzinnmaleat, Diallylzinndiacetat, 
Bis-(dibutylzinn)-adipat, Dimethylzinndichlorid, Dioctylzinndi- 
chlorid, Diphenylzinndichlorid, Dibenzyloxyzinndihydroxid , Di- 
benzyloxyzinndichlorid, Diathylzinndiacetat, Dicyclohexylz^nn- 
dichlorid, Dicyclohexenylzinndichlorid, Dimethylzinnnalonat, 
Dimethylzinnoxid, Diathylzinnoxid, Dibutylzinnoxid, Dioctyl- 
zinnoxid, Dilaurylzinnoxid, Diphenylzinnoxid, Dibutylzinnsulf id 
und Diphenylzinnsulfid, Monoorganozinnverbindungen, vie Methyl - 
zinntrichlorid, Methyl zinntriacetat, Allylzinntriacetat, Butyl - 
zinntrichlorid, Octylzinntrichlorid und Trimethylzinnlaurat, 
Zinn(ll)-salze von Carbonsauren, wie Zinn(ll)-acetat, Zinn(II)- 
propionat, Zinn(Il)-hexanoat, Zinn(II)-2-athylhexanoat, 
(Zinn(II)-octoat), Zinn(II )-decanoat, Zinn(Il)-laurat, Zinn(ll)- 
steara-t, Zinn(lI)-oleat , Zinn(Il)-phthalat t Zinn(II)-benzoa-t 
und Zinn(II)-halogenide, wie Zinn(Il)-chlorid und Zinn(II)- • 
jodid. 

l_ 
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Spezielle Dcispiele fur weich-saure Antimonverbindungen sind 
Dimethylantimonylchlorid, Dibutylantimonylchlorid, Dibutylan- 
timonylacetat, Diphenylantiiaonylacetat , Diphenylantimonyltri- 
chlorid , Diamy"? oxyantimonylbromid » fl-Waphthylantimonyldichlo- 
rid , DibutylantL monylhydroxid , Tetramethylantiraonylbromid , An- 
timontriacetat und Antimontrichlorid. 

Spezielle Beispiele flir weich-saure Molybdanverbindungen sind 
Moly bdantriacetat f Molybdantrioctoat , Molybdanacetylacetonat , 
Molybdandichlorid , Molybdandi jodid, Molybdanoxytriacetat, 
Molybdan(V)-naphthenat, Molybdan(VI)-oxalat und Molybdan(VI)- 
acetylacetonat . 

Die anionischen Reste, die die angegebenen Salze oder Komplexe 
fiir Zinn, Antimon und Molybdan erganzen, konnen allgemein dazu 
beniitzt werden, urn weich-saure Metallverbindungen rait den 
anderen genannten Metallen zu bilden, so fern diese Kombination 
den quantitativen Einschrankungen genugt, die erf indungsgemllB 
der Definition der weich-sauren Metallverbindungen zugrunde- 
liegt. 

Besonders bevorzugte weich-saure Metallverbindungen flir die er- 
f indungsgemaB verwendeten Katalysatorsysteme sind die leicht 
hydrolysierbaren weich-sauren Zinnverbindungen , wie sie vor- 
stehend aufgefiihrt sind. .Kataly satorsysteme , die dicse Verbin- 
dungen verwenden, ermr.g] irhen die Herste"! lung von Polyure thanen f 
die eihe grcCere hydmlyti schc otabi iitai nufv/ei sen . Bevorzug- 
te weich-saure Metal Iverbinriun^on sirjd dir. v.-n ; oh- snuren 
Zinn ( 1 1 )-cai*boxyla tr . vr-:; i^non bosond©^:.; ~!i :-n ( T T ) - T-athyi - 

409 8 17/1028 



— 1 



2350684 ! ' 2350684 



- 9 - 



4* 



hexanoat (Zinn(ll)- (octoat) bevorzu^t ist* 

| 

Im allgemeinen betragt die Menge d<^s verwendeten Katalysator- 
sy stems (weich-saure Metallverbindung in Komblnation mit der 
Saurekomponente) etv/a O f 1 bis 25 Prozent, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht des Gemisches der Polyisocyanat- und Polyhydroxy- 
Reaktionspartner . 

Das Molverhaltnis der Saurekomponente zur weich-sauren Metal! - 
verbindung kann in einem verhaltnismaflig breiten Bereich liegor- 
es hangt von der Reaktionsberei tschaf t des Metalls in der weich 
sauren Metallverbindung ab. Das geringste Molverhaltnis, 

das fur jedes der Katalysatorsysterae akzeptiert werden kann, 
betragt etwa 1:3. Das hochste Molverhaltnis, das noch brauch- 
bare Ergebnisse liefert, betragt etv/a 60 : 1 . Der breite Be- 
reich der bevorzugten Molverhaltnisse fur alle diese Katalysa- 
torsysterae betragt' etwa 1 : 2 bis 1;2 : 1 . Wenn das Molverhalt- 
nis der Saure zur Metallverbindung unterhalb des Wertes fur da-; 

Mindestmolverhaltnis fur das betreffende Katalysatorsystem 

i 

liegt, so enthalt das Katalysatorsystem unzureichende Mengen 
an Saure, so da8 die erf indungsgeroafle Aufgabe nicht mehr be- 
friedigend hinsichtlich erhohter Gelierzeit, Unempfindlichkeit 
des Reaktionsgemisches gegenuber Feuchtigkeit und rasche Aus- 

hartungsgeschwindigkeit, erreicht wird. Wenn das Molverhaltnis 

j 

von Saure zu Metallverbindung groBer ist als der Wert fur das 
ma^imale Molverhaltnis y wird im allgemeinen ein Polyurethan er- 
halten, das durch die Saure zu stark weichgemacht ist, was 
haufig unerwiinscht ist. Der enge, tievorzugte Bereich der Mol- 

! 

verhaltnisse ist derjenige Bereich,j in welchem nicht-zellige 
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Polyurethane in Gegenwart des erf indungsgemafl verv/endeten Kata- 

lysatorsystems mit dem bevorzugten ^ereich von Eigenschaf ten er- 

wc it clou I 
halten / ' d.h. nicht-zellig, weicjh oder hart, und nicht kleb- 

rig. 

i 

j 

i 

Das Katalysatorsystera v/ird in solch$r Menge verwendet und das 
Molverhaltnis der beiden Komponenteri des Katalysatorsystems v;ird 
auf einen solchen Wert eingestellt, idaB zumindest die Gelier- 
zeit des Polyisocyanat-Polyol-Reaktionsgeraischs gegenuber der 
Gelierzeit bei Verwendung herkbmmlicher Kataly satoren erhoht 
ist. Bei Verv/endung vcn Zirm( II) -Verbindung en kann das Holver- 
•haltnis der Saure zur Zinn( II) -Verbindung 1 : 1 bis 30 : 1 , 
vorzugsweise 5 : 1 bis 10 : 1 betragen. Bei Verv/endung von 
Zinn(IV)-Verbindungen betragt das Molverhaltnis von Saure zu 
Metallverbindung 3 : 10 bis 4:1, vorzugsweise 1 : 1 bis 5 : 2. 
Fur jede der Metallverbindungen und jede V/ertigkeit des Metalls 
gibt es" einen eigenen Bereich der bevorzugten Molverhaltnisse 
von Saure zu Metallverbindung. Der Bereich dieser Molverhaltnis- 
se von Saure zu weich-saurer Metallverbindung liegt jedoch fur 
die Zinn- f Antimon- und Molybdanverfeindungen samtlich im Be- 
reich von 1 : 3 bis 60 : 1. Je groBer der Anteil an Saure ent- 
haltender Verbindung, desto groBer ist die Standzeit des Ansat- 
zes, und je groBer die Menge der weich-sauren Metallverbindung, 
desto kUrzer ist die Aushartungszeii . Die Verv/endung groBerer 
Mengen an weich-saurer Metallverbincjiung bietet keine weiteren 
Vorteile und di Verwendung groBerer Mengen an Saure enthalten- 
der Verbindung liefert v/eichgemachte Polyurethane und die Aus- 
hartungsgeschwindlgkeit kann unerwlinscht langsam sein. 

i 
i 
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Sofern die Carbonsaure enthaltende Verbindung unmittelbar mit 
der veich-sauren Metallverbindung reagiert, muB das anfangli- 
che Molverhaltnis von Saure zu Metallverbindung gemigend hoch 
sein, so daB nach der Umsetzung det- Saure rait der Metallverbin- 
dung (entweder mit dem kationischen oder anionischen Teil) nocr 
geniigende Mengen zuriickbleiben, umj das Molverhaltnis von Saur, 
komponente zu Metallverbindung innerhalb des angegebenen Be- 
reichs zu halten. 

Beispielsweise muB bei Verwendung eines weich-sauren Metall- 
hydroxids eine ausreichende Menge der Saurekomponente ini Kata- 
lysatorsystem vorliegen, urn das Hydroxid in ein anderes Salz 
oder einen Komplex umzuwandeln, jedoch in dem Gemisch noch in 
einem solchen Mengenbereich und Kenger.verhaltnis zum Metall- 
salz vorliegen. der fur das erfindungsgemaBe Verfahren erfoi 
derlich ist. 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren kommen als Saurekomponenten 
alle Carbonsauren in Frage, die einen p^-Vert aufweisen, der 
groBer ist, als der von Trif luorejssigsaure, die einen pK ft -Wer 
von etwa 0,23 besitztj vgl. A. Albert und E.P. Ser;3ean, 
Ionization Constants of Acids and Bases, John Wiley and Sons, 
New York, N.Y., S. 124 (1962). 

i 

Spezielle Beispiele fur geeignetej Saurekomponenten fur das er 

findungsgemaS verwencete KatalysaWsystem sind Carbonsauren-, 

Aminsalze von Carbonsauren sov/ie Verbindungen, die unter 3il- 

dung von Carbonsauren leicht der Hydrolyse unterliegen. Diesc 

drei Tynen vo:-- Verbindungen konne,n als Carbonsaure enthalten- 
l_ 1 
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de V rbindungen bezeichnet werd n, well unter bestimmten Bedin- 
gungen die beiden letztgenannteh V rbindungstypen Carbonsauren 
in Freiheit setzen. Bei niedrigen pH-Werten werden aus den 
Aminsalzen die Carbonsauren freigesetzt, wahrend Wasser die Hy- 
drolyse bewirkt. 

Als Carbonsauren kommen fUr das erf indungsgemiiB verwendete Kata- 
lysatorsystem Ubliche normal erweise flilssige oder niedrig- 
schmelzende Carbonsauren in Frage, vie gegebenenfalls substi- 
tuierte Carbonsauren, z.B. Alkyl-, Aralkyl-, Aryl-, Alkaryl-, 
Cycloalkyl-, Alkenyl- oder Cycloalkenylcarbonsauren. Bevorzugte 
Beispiele fiir Carbonsauren sind Alky 1 carbonsauren, wie Essig- 
saure, Propionsaure , Octansiiure (Caprylsaure), Laurinsaure, 
Stearinsaure, Chloressigsaure, Di chloressigsaure und Trichlor- 
essigsaure, Arylcarbo.isauren, wie Benzoesaure, Alkenylcarbon- 
sauren, wie Acrylsaure, Olsaure und Linolsaure, sowie Cycloal- 
kylcarbonsauren, wie Cyclohexanessigsaure . Ferner konnen auch 
mehrwertige Carbonsauren verwendet werden. * 

Verbindungen, die unter Bildung von Carbonsauren leicht der 

Ilydrolyse unterliegen, und die als Saurekomponente fUr das er- 

findungssemaO verwendete Rata] ysatorsys tern verwendet werden 

eine 

konnen, sind solche Verbindungen, die / Halbv/ertszeit in Was- 
ser von weniger als etwa 1 Stunde besitzen, bestimmt nach der 
vorstehcnd beschriebenen Methode in "Coordination Chemistry- 
fur die leicht verseifbaren veich-sauren Metallverbindungen. 
Spezielle Beispiele fiir diese Verbindungen sind Carbonsaurean- 
hydride, vie F.sciguaureanhydrid , Propionsaureanhydrid, Capryl- 

L ^ u-canhydrid und Ber^oesaurcanhydrid, Silane, v.\ie Methyl tri- _, 
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ac ^ xysilan, jSthyltriac toxysilan, Viryltriac toxysilan, Di- 
m thyldiac toxysilan, Trimethylacetoxysilan und Siliciumtetra- 
acetat. 

Dio allgemein bevorzugten Saurekomponenten fttr die erf indungs- 
gemaB verwendeten Katalysatorsysteme sind alipfcatische Carbon- 
sauren, insbesondere solche, die keine Hydroxylgruppcri ira Ko~ 
leklil enthaltem Carbonsauren mil; einer Kettenlange von inehr 
als 20 Kohlenstoffatomen wirken zu stark vfeichmachend und sind 
daher weniger bevorzugt, Jedoch noch brauchbar, wenn stark 
veichgeraachte Polyurethane hergestellt werden sollen. Innerhalb 
des Bereiches von 1 bis 20 Kohlenstoffatomen sind CarbonsMuren 
mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen zur Herstellung von ha r ten, 
nicht-zelligen Polyurethanelastomeren bevorzugt # Die aliphati- 
schen Carbonsauren mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen habea einen 
unerwunscht hohen Dampfdruck zur Erzielung optimaler Ergebnisse, 
doch sind sie ebenfalls brauchbar. Die besonders bevorzugte Car- 
bonsaure ist 2-Athylhexansaure, insbesondere in Katalysator- 
systemen, die als weich-saure Metallverbindung Zinn(ll)-2- 
athylhexanoat enthalten. Hydroxycarbonsauren sind nicht bevor- 
zugt, weil sie mit den Isocyanatgruppen reagieren. 

Die erf indungsgemafc verwendeten carbonsauren Salze sollen in 
waQriger Losung loslich sein und ebenfalls einen pK a -tfert auf- 
veisen, der grofier ist als der deir Trif luoressigsaure. Die be- 
sonders bevorzugten Salze sind diejenigen Verbinduhgen , die mit 
Isocyanatgruppen unter Freisjetzung von Carbonsauren reagieren. 
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Di im erf indungsgemaBen Verfahren v rwendbaren organisch n * 
Polyisocyanate haben die allgemeine Fonnel R(NCO) nf in der R 
einen organisch en Rest, wie einen Aryl-, Alkyl- und/oder Cyclo- 
alkylrest bedeutet, und n eine ganze Zahl rait einem i/ert von 2 
bis 5 ist. Bevorzugte organische Polyisocyanate sind die aroma- 
tischen Polyisocyanate, wie sie ublicherweise zur Herstellung 
von Polyure than cn verwendet werden, z.B, die m3Big sterisch go- 
hinderten Arylendiisocyanate, wie die Toluylendiisocyanat-Iso- 
meren. Sterisch nicht gehinderte Diisocyanate, wie 4,4-Bipheny- 
lendiisocyanat und U 9 V -Methylen-bis- (phenylisocyanat ) # und 
stark sterisch gehinderte Diisocyanate, wie 3,3* -Dimethoxy-4 , A 1 
biphenylendiisocyanat und Duroldlicocyanat , sind ebenfalls fur 
das erfindungsgemafle Verfahren brauchbar. Ferner konnen Triiso- 
cyanate, wie Triphenylmethantriisocyanat , und hShere Polyiso- 
cyanate verwendet werden, z.B. das Reaktionsprodukt von iiber- 
schiissigem Toluylendiisocyanat mit Triraethylolpropan. SchlieB- 
lich konnen auch aliphatische Polyisocyanate im erf indungsge- 
maBen Verfahren eingesetzt werden. Die bevorzugten Polyisocyana 
te sind aromatische Polyisocyanate, v/eil die aus diesen Verbin- 
dungen herstellbaren Prepolymeren im allgemeinen rascher mit 
Wasser reagieren, wenn Schaumstoffe hergestellt werden sollen 
und ausreichende Mengen an Wasser im Ansatz vorhanden sind. 
Eines der besonders brauchbaren Polyisocyanate fiir diesen Zweck 
ist Toluylendiisocyanat, insbesondere ein Gemisch aus 80 Ge- 
wichtsprozent Toluylen-2, 4-diisocyanat und 20 Gewichtsprozent 
Toluylen-2,6-diisocyanat. Ein 65 : 35 Gemisch der 2,4- und 
2,6-Isomeren ist ebenfalls brauchbar. Diese Polyisocyanate sind 
im Handel unter den Warenzeichen Ilylene TH, Nacconate CO und 

Hondur TD-80 ertaSltlich. V/eitere brauchbare Polyisocyanate sind 

409817/1028 



1 * 2350684 

235068A | 

i 

and r Isomeren des Toluylendiisocyanats, Hexamethylen-1 , 6-di- 
isocyanat, Diphenylraethan-4,A« -diisocyanat, m- oder p-Pheny- 
lendiisocyanat und 1 , 5-Naphthalindiisocyanat. Es kBnnen auch 
pblymere Polyisocyanate verwendet werden, wie Polymethylen- 
polyphenylpolyisocyanate, die z.B. unter den Warenzeichen 
Mondur !"RS und PAPI erhaltlich sind. Eine Aufzahlung brauchba- 
rer im Handel erhaltlicher Polyisocyanate ist in "Encyclopedia 
of Cheraical Technology", herausgegeben von Kirk und Othmer, 
2. Auflage, Bd. 12 (1967), Seiten 46 bis 47, angegeben. 

* 

NCO-verkappte Prepolymere konnen ebenfalls mit den erfindungs- 
,:emaB verwendeten Katalysatorsystemen zur Herstellung von 
urethaniflodifiziertcn Polyisocyanuraten eingesetzt werden. Der- 
artige Prepolymeren konnen auch im Gemisch mit Polyolen verwen- 
det- und rait Hilf e des erf indungsgemaB verwendeten Katalysator- 
systems >ur Herstellung von Produkten mit Urethan- und Iso- 
cyanuratbindungen umgesetzt werden. Derartige NCO-verkappte Pre- 
polymeren sind z.B* in den US-Patentschrif ten 3 073 802 und 
3 054 755 beschrieben. Sie werden im allgemeinen durch Umset- 
zen von uberschussigem Polyisocyanat, z.B, einem aromatischen 
Diisocyanat, mit Polyalkylenathetglykolen oder Polyesterglyko- 
len hergestellt. Derartige Prepolymeren sind unter dem Waren- 
zeichen Kultra thane und Adriprene erhaltlich. Das Isocyanat 
kann auch in Form eines blockierten Isocyanats verwendet wer- 
den. 

Als organische Polyhydroxyverbindungen werden vorzugsveise sol- 
che VerbinduTzgcn ojngcsetzt, die primare und/oder sekundare Hy- 
droxy lgruppess enthaltsn. Diese primaren oder sekunduren Alko- 
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hole ergeben stabilere Reaktionsprodukto als die tertiaren Alko 
hole. 

Beispiele fur geeignete organische Polyhydroxyverbindungen, die 
rnit den organischen Polyisocyanaten umgesetzt v:erden kcinnen, 
sind einfache aliphatische Polyole, wie Athylenglykol , 1,2-Px^o- 
pylenglykol, 1 , 3-Butylenglykol , 2, 3-Butylenglyknl , Tetramothy- 
leaglykol, Pentamethylenglykol , Hexame fchylenglykol , Decamethy- 
lenglykol, 2, 2-Dimethyltrimethylenglykol und Glycerin, Trimethy 
lolathan, Trimethylolpropan, Pentaerythrit , Sorbit, 1 , 6-Hexan- 
diol, 1 ,2, 6-Hexantriol, 2-Athyl-1 , 3-hexandiol, Cast.orol, Poly- 
vinylacetat, Kohlenhydrate mit 5 bis 8 Hydroxylgruppen irn Mole- 
kul, vie Rohrzucker, Dextrose, Methylglucosid, Athemolyolo, 
wie Diathylenglykol und Dipropylenglykol , aroniatische Polyole, 
wie Diphenylenglykol,und deren Gemische. 

Geeignete hohermplekulare organische Polyhydroxyverbindungen 
sind die Polyatherpolyole bzvT Polyoxyalkylenpoityole, die durch 
Umsetzen der vorgenannten Polyole aiit einem A!! kyienoxid, wie 
Athylenoxid, 1 , 2- Propyl enoxid, 1 , 3-Propylenoxid , Epichlorhydrin, 
Epibromhydrin, 1 , 2-Butenoxid oder Tetrahydrofuran, hergestcllt 
verden konnen. Berartige Polyatherpolyole sind in der 
US-PS 2 886 77^ beschrieben. Zu diesen Verbindungen gehoren Po- 
lyathylenglykol und Polytetramethylenlitherglykol . Diese polyme- 
ren Polyole baben Durchschnittsmolekulargew.lch i.c von 200 bis 
c-OCG, vorzugsweise ^00 bis 2000. Vorxugswei ce werdcr. als poly- 
raere Polyole Diole oder Triqlo vern;c?ndet. 
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Eine v/eitere Klasse der hohermolokularen bzv:. hochmolekularen 
organischen Polyhydroxyverbindungen , die im erf indungsgemaflen 
Verfahren verv/endet v/erden konnen, sind die Polyesterpolyole, 
die durch Umsetzen von mehr als einem, jedoch nicht mehr als 
zv/ei Hydroxyaquivalentgewichten eines der vorgenannten Polyole 
mit einem Aquivalentgewicht einer mehrwertigen Carbonsaure, v;ie 
Diglykolsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Kor];- 
saure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Phthalsaure, Isophthalsaurs, 
Terephthalsaure, Hexachlorendomethylentetrahydrophthalsaure 
oder Pyromellitsaure, fiergestellt werden konnen. Andere hoch- 
molokulare Polyhydroxyverbindungen sind monomere und polymere 
Kyciroxyalkylacrylate und Methacrylate, einschlieOlich der Co- 
polymerisate rait aronatischen Verbindungen, die eine olefi- 
nisch ungesattigte Seitenkette aufweisen, wie sie z.B. in der 
US-PS 3 245 941 beschrieben sind. 

Im allgeroeinen konnen die Polyol-Polyisocyanat-Ansatze, die mit 

> 

den erf indungsgemaG verwendeten Katalysatorsystemen ausgehar- 
tet v/erden sollen, ein NCO:OH-Aquivalentverhaltnis im Bereich 
von 1 : 1 bis 12 : 1 und sogar hoher, z.B. 20 : 1 bis 40 : 1 f 
vorzugsweise mindestens 1,2 : 1 aufweisen. Unterhalb eines 
Aquivalentverhaltnisses von 1,2 : 1 enthalt das Produkt nicht 
umgesetzte oder freie Hydroxylgruppen, die als Weichmacher v/ir- 
kcn, und das Produkt hat weichere Eigenschaf ten. Der besonders 
bevorzugte Bereich der Aquivalentverhaltnisse von HCO:OH be- 
tragt etwa 2,1 : 1 bis 4:1. 

Die Iiarte und die Elar.tizitat der herzurtellenden Polyurethane 
l:ifit cich irmerhalb verhtlltnismaCig enger Grenzen durch Steue- 
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rung des AusmaOes der Yernetzuns in an sich bekanntor Weise 
einstellen. Ein vernetztcs Elastomer wird durch Einverleiben 
von trifunktionellen oder hoherfunktionellen Komponenten in den 
Ansatz in bestimmten Mengen erreicht oder durch Verv/endung von 
Isocyanaten oder organ! schen Polyhydroxyverbindungen, die eine 
hohere Funktionalitat als 2 aufv/eisen. Bei spiel sweise konnen ge- 
ringe Mengen eines Triols oder einc-s anderen Polyols, vie 
1,2,6-Hexantriol, Pentaerythrit, Triraethylolpropan oder Glyce- 
rin , oder polymere Verbindungen mit raehr als zwei Hydroxylgrup- 
pen'ira Molekiil verwendet v;erden. Zusatzlich oder anstelle eines 
Polyols kann als polyfunktionelle Komponente auch eine geringe 
Menge eines Triisocyanats oder eines Polyisocyanats mit groSe- 
rer Funktionalitat dienen, z.B. das vorgenannte Umsetzurigspro- 
dukt von Toluylendiisocyanat rait Triraethylolpropan oder nit 
irgend einem anderen der vorgenannten Polyole.. Gev/ohnlich wer- 
den etv/a 1 bis 10 Prozent der trifunktionellen Komponente ver- 
wendet, je nach der gewUnschten KUrte des Polyurethans und den 
Holekulargewicht des verwendeten Vernetzers. Im allgemeinen er- 
hSlt man hartere Polyurethane , je niedriger Jas Aquivalentge- 
wicht und je groGer die Henge des verwendeten Vernetzers ist. 

Die Wirkung der Saurekor,;?onente des erfindungsgemaScn Xatalysa- 
torsystems zur Unterdruckung des Verschauniens virkt sich bei 
Polyurethanansatzen aus, die mindcstens 0,5 Gewichtsprozent 
Yasser enthalten, v/enn das Katalysatorsystem etwa 3 Gevichts- 
prozent Saur komponente, bczogen auf das Gesamtgewicht des Poly 
urethanansatzes, enthalt. Es- konnen oehr als etv/a 5 Gewichts- 
prozent Saurekoaponente vcrvendet vordpn, jedoch erhiilt man rait 

zunehmenden .Hc-r«;en an SaiiroUomponcite eine zunehaende Vleichma- 
L 409817/1028 
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chung d r Polyurethane. i 



Gefullte Polyurethane konnen durch Einverleiben der verschie- 
densten pulverf onnigen oder f einverteilten FUllstoffe, wie 
Ton, Talcum, kautschukartige Granulate, wia Gunmiabf alle von 
Autoiaobilreifen, Titandioxid odeij- Biatomeenerde, in Mengen von 
beispielsweise 5 his 25 Gewichtsprozent hergestellt v/erdon. Zur 
Kerstellung von leichten, isocyanurataodif izierter. geschaumten 
Polyurethan-Formkorpern konnen Glaskiigelchen oder Mikrohohlku- 
gelchen verwendet werden. Diese Formkbrper lassen sich durch 
Schleifen bearbeiten. Ferner konnen den Polyol-Polyisocyanat- 
Ansatzen weitere Reaktionsteilnehmer einverleibt werden, z.B. 
Diamine, wie sie in der US-PS 3 248 454 beschrieben sind, oder 
Aside, wie sie in der US-PS 3 446 771 beschrieben sind, urn 
beispielsweise die Viskositat oder die Verf ormbarkeit und die 
Earte des erhaltenen Produkts zu erhohcn. Die entscheidenden 
Reaktionsteilnehmer im erf indungsgemaBeii Verfahren sind jedoch 
die Polyisocyanate und die organischen Polyhydroxyverbindungen. 
Flainmfestinachende u:Listoffe ^ ^ ;Polyvinylchlorid , Antimon- oder 

Phosphorverbindunge: , konnen den lAnsatzen ebenfalls einverleibt 
werden. Geschaumte oder porose Polyurethane lassen sich durch 
Verwendung von Treibmitteln, wie Nasser oder niedrigmolekularen 
Fluoralkanen^herstellen. Zur Kerstellung von Schaunstof f en mit 
kontrollierter Porengrofie konnen iibliche Schaumstabilisatoren, 
wie Siliconole oder Organosilicone^den Ansatzen einverleibt 
werden. Besonders brauchbare Schaumstabilisatoren sind Per- • 
fluoralkylasiine, wie sie in .der US-P3 3 373 399 beschrieben. 
sind . 
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Der Ausdruck "Gelierzeif ' bezeichnet diejenige Zeit, bis der An- 
satz aus dem Polyisocyanat, d m Polyol und d m Katalysa tor- 
system eine so hohe Viskositat erreicht hat, dafi das Gemisch 
nicht mehr ohne veiteres gieflfahig 1st. Zahlreiche bekannte Ka- 
talysatoren ergeben verhaltnismaflig kurze Gelierzeiten und eine 
brauchbare rasche Aushartungsgeschwindigkeit, wodurch bestimmte 
Anwendungen fur die Polyurethanansatze, wie Verformen, sehr 
schwierig durchzufUhren sind, und bei diesen Arbeitsgangen nur 
eine geringe Fehlerbreite zulassig ist. Mit den erf indungsge- 
maB verwendeten Katalysatorsystemen ist die Gelierzeit erhoht, 

vas sich auf die Verarbeitbarkeit der Ansatze sehr gUnstig aus- 
wirkt. 

Die Shore-A-2-Harte wird nach der ASTM-Priifnorm D 2240-63 be- 
stimmt. Sie ist ein Kali fur die Oberf lacheneigenscbaf ten der 
erfindungsgenaH herges tell ten Polyurethane. 

Die erfindungcgemafi herste^lbaren kautschukartigen oder elasto- 
nieren Polyurethane konnen zur Herstellung von Strafienbelagen 
oder lastaufnehmenden Oberf lachen, insbesondere fur Sport- 
pliitze. sowie als Beschichtungsmassen, z.B, zur Herstellung von 
regendichten oder wasserbestandigen Beschichtungen fUr Kleidung 
dienen. Ferner konnen sie als Laminierharze fur Gi asfaserplat _ 
ten und als Klebstoffe zum Verkleben von Hetallen an Metalle, 
Holz an Holz oder Metall an Hoiz und als Einbettmassen zum 
IsoHeren von Magnetspulen oder anderen eiektrischen Einrich- 
tun^en dienen. Infolge ihrer. Hydrolysestabilitat konnen die or- 
findungsgemaO horstellbaren Polyurethane zu Formkorpem verar- 
L beitet werden, die b*i ihrer Verwendung rai t Feuchtigkeit odor 
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Bit v&Brigen LBsung n od r Wass r in BerUhrung kommen, wi 
Dlchtungsmansch tt n und Dichtungsring * Die erfindungsgemaa 
herstellbaren Polyurethan-Prepolymeren kOnnen z.B. als Bindemit- 
tcl fUr Sand 9 Erde, Kies, Splitt und Abfallgummi verwendet 
werden. 

Die erfindungsgemMB hergestellten Polyurethane enthalten di 
weich-saure Metallverbindung und eine nicht kombinierte, Car- 
bons3ure enthaltende Verbindung. Der Ausdruck "nicht kombi- 
niert" bedeutet, daB ein erheblicher Anteil der SSure aus dem 
Polyurethan ^z.B. mit einem LOsungsmittel filr die Saure, die 
jedoch das Polyurethan nicht lost, herausgelSst werden kann. 
Sowohl die weich-saure Metallverbindung als auch die Carbon- 
satire enthaltende Verbindung sind vbrzugsweise innig mitein- 
ander gemischt oder innerhalb des erzeugten Polyurethans dis- 
pergiert. 

Das erf indungsgemaB verwendete Katalysatorsystero katon allge- 
mein fUr alle Umsetzungen zwischen Polyisocyanaten und organi- 
schen Polyhydroxyverbindungen oder Polyolen eingesetzt werden, 
die nach folgender Gleichung verlaiifen: 

R(NCO) n «. R.(OH) n , Katalysator S ystem > Polyurethan (J) 

in der R und R 9 organische Reste betdeuten und m und n ganze 
Zahlen mit einem V/ert von mindesteris 2 und bis zu 5 darstellen. 
Die Umsetzungen mit dem erf indungsgemSB verv/endeten Katalysa- 
torsyctem konnen insbesondere v/eiter durch folgende Reaktions- 
gleichung erlautert werden: 

409817/1028 



235068A 



- 22 - 



34 



R(NCO) a 




(In OberschuO Uber 
die stBchiometrisch 
erforderliche Menge) 



0 



rV(R 2< 



0) n -C-NH-R (NC0)p/ o 



(ID 



In der R und m die vorstehende Bedeutung haben t * R einen von 
aktiven Wasserr -offatomen freien Rest einer organisohen Verbin- 
dung, z.B. ein Polyhydroxyalkan, wie Xthylenglykql, Glycerin, 
oder 1, 1 f 1-Trimethylolpropan f mit einer Mehrzahl von Hydroxy 1- 
gruppen entsprechend dem V/ert von o (das eine ganze Zahl mit 
einem \Iert von mindestens 2 und bis zu 5 ist),(R^O) n einen 
Polyoxyalkylenrest mit Oxyuthylen- und/oder Oxypropyleneinhei- 
ten bedeutet, n eine ganze Zahl 1st, die der Gesamt^ahl* der 
Qxyalkyleneinhciten im Folyoxyalkylenrest entspricht, R den 
isocyanatfreien Rest des Polyisocyanats bedeutet und p den 
tfert m-1 hat. 

Das gemafl Reaktionsgleichung II hergestellte Prepolymer kann 
mit den entsprechenden Reaktionsteilnehmern veiter uingesetzt 
werden unter Bildung eines gegen Hydrolyse stabilen Polyure- 
thanschaumstoff s oder eines nicht-zelligen Poljrurethans, Dies 
wird nachstehend erlautert. Durch Zusatz einer ausreichenden 
Menge l/asser oder eines Polyols und Treibmitteln lassen sich 
Polyurethanschaumstoff e herstellen. Bei Verv/endung von Poly- 
olen v/erden aus den Prepolymeren nicht-zellige Polyurethane 
erhalten. Diese Reaktionen v/erden durch die nachstebenden Reak- 
tionsgleichuncen schematisch wiedergegebtn: 



L 



409817/ 102 8 



2350684 

.23- a* 

Kataly- nicht- 
0 sator- zelliges 

(HI) 

Prepolymer mit Katalysator- nicht- 

endatandigen + Polyol system zelliges 

Isocyanatgruppon Polyurethan 

(IV) 



Die Reaktion IV erlauterx die allgemeine Brauchbarkeit der er- 
f indungsgemafl verwendeten Kataly satorsysteme zur Beschleunigung 
sarotlicher Umsetzungen zv/ischen Prepolymeren mit endstandigen 
Isocyanatgruppen und Polyolen. 

Die Reaktionen II t III und IV Konnen in Gegenwart geringer Men- 
gen an Wasser chne Verschaumen durchgefiihrt werden, v/eil das 
Katalysatorsystem gegen Feuchtigkeit uneropf indlich ist. 3ei der 
Reaktion II wird Wasser in solchen Mengen verwendet, daB die 
§aure die Reaktion zwischen dem Isocyanat und dem Wasser nicht 
unterdrlicken kann. 

Die Beispiele erlautern die Erfindung. Teile beziehen sich auf 
das Gev/icht, sofern nichts anderes angegeben ist. 

Beispiel 1 
Uiasetzung gemafl Reaktionsgleichunfl II 

Ein Reaktionsgefafl wird mit 437 Teilen Toluyl end i isocyanat, * 

157,5 Teilen eines Polyoxyathylenglykols vozn Molekulargewicht 

1000, 0 9 hU Teilen Zinn(II)-2-athylhexanoat und 0 9 hh Teilen 

2-Athylhexansuaaine beschickt. Das Gemisch v:ird 2 Stiinden auf 
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71 C erwSrmt und danach auf Raumtemperatur abgekUhlt. Man er- 
bfilt als Reaktionsprodukt ein Gemisch aus einem Urethanprepoly- 
mer mit endstandigen Isocyanatgruppen und Toluylendiisocyanat , 
Dieses Prepolymer kann mit V/asser unter Dildung eines Poly- 
(urethan-harns toffs) veraetzt werden, der als Bindemittel z.B. 
fUr Sand, Erde, Kies, Splitt Oder Gummiabf alle zur Herstellung 
von b«lastbaren Oberflachen, wie BodenbelSgen, verwendet v/ov- 
den kann. Das Bindemittel hat eine ausgezeichnete Stabilitat 
gegen Hydro lyse. 

Beispiel 2 
Umsetzung ge mai3 Rpak tionsglelchunfl TTT 

Durch Vermischon von 66,1 Teilen Toluylendiisocyanat mit 
17,7 Teilen Polyoxypropylenglykoi vom Molekulargewicht 2000 und 
16,2 Teilen Polyoxypropylentrlol vom Molekulargewicht 1500 v/.lr<3 
ein Prepolymer mit endstandigen Isocyanatgruppen hergestellt. 

> 

Ej- ReaktionsgefaB wird mit 455 g Zinn(ll)-octoat , 910 g 
2-Athylhexansaure und 181 kg eines Polyolgemisches aus 29,9 Tei- 
len Polyoxypropylenglykoi vom Molekulargewi cht 2000, 24,3 Tei- 
len Polyoxypropylentrlol vom Molekulargewicht 1500, 45,4 Teilen 
weiflem Ton, 0,03 Teilen eines Llauen Farbstoffa und 0,10 Teilen 
4-Methylen-bis-(2,6-diathylanilin) als grenzflachenaktiver Vor- 
bindung beschickt. Das Gemisch aus Polyol und Katalysator wird 
1 Stunde geruhrt.. Danach wird das Prepolymer mit dem Gemisch 
aus Polyol und Katalysator vermischt. Innerhalb 9 bis 12 Minu- 
ten erfolgt Gelierung. Schli-efilich erhalt man ein nicht-zel "> i - 
ges, hydrolysestabiles Polyurethan mit ei-.r Shore A-Hartt -on 
oberhalb 4. Dieses Product eigne! sich zur Iierctellunc von Forn-j 
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korpern, z.B. schockaufnehmenden Belagen und Schwingungs- 
dampfern. 

Beiapiel'3 

Umsetzung gemSB Reaktionspleichu ng: IV 

Durch Vermlschen von 6,3 Teilen eines Polyoxypropylentriols 
vom Molekulargewicht 440 mit 31,4 Teilen eines Polyoxypropylen- 
diols vom Molekulargewicht 400 und 62,3 Teilen Toluylendiiso- 
cyanat wird ein Prepolymer mit endstlindigen Isocyanatgruppen 
hergestellt. Das erhaltene Prepolymer hat ein Isocyanataquiva- 
lentgewicht von 190 bis 195 und eine Viskositat von 1500 bis 
2500 Centipoise. 

Ein zweites Gemisch wird aus 97,4 Teilen CastorSl, 1,0 Teilen 
Zinn(Il)-2-athylhexanoat und 1,6 Teilen 2-Athylhexansaure herge- 
stellt. 

Zur Herstellung eines Polyurethans werden 5 Teile des Prepoly- 
mers mit 8 Teilen dX / Se Katalysatorgemisches vermischt. Die Vis- 
kositat des erhaltenen Gemisches bleibt wahrend 25 bis 40 Minu- 
ten unter 10 000 Centipoise. Die Gelierung erfolgt innerhalb 
etwa 4 Stunden. Nach l6stUndigem Stehen bei Raumtemperatur- er- 
halt man ein nicht-zelliges, klebfreies Polyurethan mit einer 
Shore A-HSrte von 30 bis 40. Nach 3 Tagen betrSgt die Shore A 
Harte 54. Wegen der langeren Gelierzeit dieses Reaktionsgemi- 
sches kann es mit Vorteil zur Herstellung von Formkbrpern, wie 
Di ^htungsringen und Dichtungsmanschetten, verwendet werden. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in den folgenden Bei spiel en 
weiter erlautert. Pro2entangaben beziehen sich auf das Gewicht, 
sofera nichts anderes angegeben 1st. 

Beispiel 4 
Es werden zv/ei Polyurethanansatze A und B hergestellt. Der An- 
satz A besteht aus 50 g eines Polyoxypropylentriols vom Mole- 
kulargewicht 1500, 13,3 g Pe.lyphenylenpolymethylenpolyisocya- 
nat mit einem Isocyanataquivalentgewicht von 133 (Mondur MRS) 
und 0,4 g Zinn(ll)-2-athylhexanoat (1 Gew.-#). 

Der Ansatz B hat die gleiche Zusammensetzung wie der Ansatz A, 
jedoch werden noch 0,8 g 2-]ithylhexansaure zugesetzt. 

Proben der beiden Ansatze werden unmittelbar nach dem Verinischen 
in Gardner Bubble Viskometer— Rohren eingefiillt, und die Visko- 
sitat wird in verschiedenen Zeitabstanden bestinunt. Die Ergeb- 
nisse sind in Tabelle I zusammecgefaBt. * 

Tabelle I 

Zeit. Hin. Viskositat. Stokes 

Ansatz A Ansatz B 

1 25 25 

2 1 00 — 
5 600 100 
8 1000 150 

10 nicht mehr meBbar 200 

15 — 800 

20 — nicht nehr nefibar 
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Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB die Induktionszeit fur den 
Ansatz B, der ein erf indungsgemaB verwendetes Katalysatorsystem 
enthlilt, wesentlich langer ist, als die Induktionszeit fur den 
Ansatz A, der lediglich eine Metallverbindung enthalt. Dies be- 
deutet, dafl die Gelzeit oder die Standzeit (Topfzeit) ausrei- 
chend lang ist, so dafl der Ansatz B leichter verarbeitet, z.B. 
extrudiert oder verformt v/erden kann, und mehr Zeit fur den An- 
satz zur Verfiigung stent, eine gevrtinschte Form anzunehmen. We- 
gen dor kurzen Gelierzeit des Ansatzes A ist eine Verlangerung 
der Gelzeit oder der Standzeit sehr vorteilhaf t. 

Aus der Tabelle ist ferner ersichtlich, dafl rait Einsetzer der 
Reaktion, die zu einer erhShten Viskositat des Ansatzes- fiihrt, 
die Aushartungsgeschwindigkeit ebenso rasch oder rascher ist, 
als bei dem Ansatz A. 

Beispiel 5 
Es werden mehrere Versuche mit einem Polyurethanansatz aus 
50,0 g eines Polyoxypropylentriols mit einem Durchschnittsmole- 
kulargewicht von 1500 und einem Hydroxyl Equivalent gewicht von 

500, 13,3 g eines PolyP"e^yl enmeth y lenisoc y anats mit einem 
Isocyana-taquivalentgev.'icht von 133 durchgef iihrt . Dem Ansatz 
werdon unterschiedliche Mengen Zinn(II)-octoat (Sn/6ct7 2 ) und 
2-frOiyILbexansaure (ERA) einverleibt, und die Gemi- 

sche werden 12 Minuten bei verschiedenen Tempera turen ausgehar- 
tet. Danach wird die Shore A-2 Harte bestimmt. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle II zusammengefaBt. 
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Aushartungs- 
temperatur, C 



80 



93 



107 



121 
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Tab lie II 



Gev/.-# 

Sn/OciA 

1,0 



0,8 



0,6 



0,4 



3* 



G 

EHA 

0,0 
0,5 
1.0 
2,0 
3,0 

0,0 
0,4 
0,8 
1,6 
2,4 

0,0 
0,3 
0,6 
1,2 
1,8 

0,0 
0,2 
0,4 
0,8 
1.2 



Shor A- 2 
Hart 



45 
63 

12 

62 

48 
61 
68 
68 
66 

37 
56 
60 
70 
66 

43 
61 
64 
71 
68 



Aus der Tabelle 1st ersichtlich, dafl durch Kombination der 
Saure mit der weich-sauren Metal Iverbindung als Katalysator 

ein Polyurethanelastomer mit hoherer Shore A-2 HSrte erhalten 

> 

wird, unabhangig von der Aushartungstemperatur, als bei Pro- 
dukten, die lediglich mit der Metal Iverbindung allein ausge- 
hartet wurden. 



Beispiel 6 

Mit dem in Beispiel 5 verwendeten Ansatz werden mehrere Versu- 
che durchgef Uhrt . Jedem Ansatz verden jedoch 0,25 g Zinn(ll)- 
octoat einverleibt. Ferner v/erden Jedon Ansatz verschiedene 
schwache Carbonsuuren in den in Tabelle III angegebenen Mengcn 
einverleibt, Es wird die Gelienuigszeit und/S noro A „ 2 Hlirtc 
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nach 48 Stunden bei Raumt mp ratur (etwa 25°C) bestimmt. Die 
ErgmlmlSB slnd In Tabell III zusanpengefaOt. 

Tabell III | 

CarbonsSure 



keine 

2-AthylhexansMure 

Elsesslg 

Elsesslg 

Caprylsaure 

CaprylsSure 

Cy c lohexanes s igsaur e 

CyclohexanessigsSure 

Isodecansaure *^ 

Isodecansaure 3 

Tetrachlorphthalsaure- 
mono-n-hexyl carbi t o 1 e s t e r 

cis-Cyclohexandicarbonsaure- 
Mono-n-hexylcarbitolester 

c i s- Cy cl oh exandica r bons aur e - 
mono -n-hexy 1 ca rbi t o 1 ester 

* } C 10 H 20°2 ; eln Gcmisch aus verzweigten CarbonsSuren, haupt- 
sachlich Trimethylheptancarbonsaure und Dime thyloc tan- 
carbonsaure. ^ 



Mol 


Gelier- 


wxxw re 




zelt. Min. 


HMrte 


0 


10 


CO 


0,0052 


20 


56 


0,0008 


13 


56 


U.0017 


16 


54 


0,0007 


13 


56 


0,0014 


16 


57 


0.0007 


• 3 


57 


0,0014 


17 


55 


0,0003 


12 


51 


0,006 


14 


55 


0,0002 


14 


52 


0,0002 


12 


52 


0,0003 


14 


50 



Aus der Tabelle 1st ersichtlich, dafl durch Zusatz einer Carbon- 
saure zu* Ansatz die Gelierzeit erhoht und ein Produkt ait hS- 
berer Shore A-2 Harte erhalten wird, als bei dem Ansatz. der 
lediglich den Metallkatalysator, Jedoch keine Carbonsaure ent- 
halt. 



Beis. piel 7 
Kit dem in Beispiel 6 verwendeten Ansatz warden mehrere Versu- 
L che durchcefuhrt. Es werden verschiedene carbonsaure Salze 
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v rwend t, und di Gelierz it und dl Shore A- 2 Hart vird nach 
48 Stunden Aushartung b i Rauwteaperatur bestimmt. Die Ergeb- 
nisse sind in Tabell IV zuwaw wigefaflt . 

Tabelle IY 

Salz der Carbonsaure Kol Gelier- Shore A- 2 
' m zclt. Hin. Karte 

keine 10 50 

Isopropanolammonium- 

2-athylhexanoat 0,0004 14 53 

N-Methyl-Sthanol- 
ammonium-2-athyl- 

hexanoat 0,0009 19 55 
N-Methylmorpholinium- 

2-Sthylhexanoat 0,0008 17 55 

N-Methylmorpholinium- ^ 

2-athylhexanoat 0,0016 20 53 



Aus Tabelle IV ist ersichtlich, dafl durch Zusatz des carbon- 

wird 

sauren Salzes die gleiche V/irkung erzielV wie durch Zusatz einer 
Carbonsaure, naralich eine erhdnte Gelierzeit und Hiirte. 



Be i spiel 0 * 
Zur Erlauterung der V/irkung des erXindungsgemSQ vcrv/endeten Ka- 
talysatorsystems zur Verhinderung oder UnterdrUckung der weich- 
machenden V/irkung von V/asser gegenttber Polyurethanen werden Ge- 
mische aus 50 g eines Polyoxypropylentriols nit einem Moleku- 
largewicht von 1500, 13,3 g eines Polyphenylenpolymethylen- 
polyisocyanats (Mondur MRS), 0,6 g Zinn(ll)-2-athylhexanoat 
so vie den in Tabelle V angegebenen Mengen an Wasser und 
2-Athylhexansaure hergertellt. Die Goal echo werden in Stunden 
bei etv/a 25°C ausgehai-tet . Danach vird dio Chore A- 2 Karte je- 
des Ansatzes bostiiaat. Die V/i rk sa nil ; e i t. der 2-Athylhexancaure 
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bei d r Unterdrlickung der VersctaSumung bei der durch Zinn(II)- 
2-Sthylhexansaure katalysi rten P lyaddition unter Bildung von 
Polyurethanen in Gegenwart von V&sser geht aus Tabelle V aus 
den verbal tnismSOig hoheren Shore A-2 V/erten gegenliber den V/er- 
ten bei den Produkten hervor, die keine Saure enthalten. Diese 
Verte zeigen, daB das erf indungsgemaB verwendete Zweikomponen- 
ten-Katalysatorsystem verhaltnismSBig unempf indlich gc£enUbcr 
Yasser ist. 



Wassermenge , 



c 

O.C6 
(0,^56) 

0,12 
(0,296) 

0,10 
(0.396) 

0,31 
(0,596) 



Tabelle V 

Shore A-2 Iliirte 
Menge an 2-Athvlhe::3nsaurc 

keine 0,3 6, 0,6 g 1,2 c 



60 
46 
48 
25 
15 



58 



33 
20 



60 



60 



52 



60 

56 
45 



3,0 g 
(5*) 

60 



59 



46 
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